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フェントンプロセスによる排水処理の問題点 ①～④

①触媒の分離回収が困難 (均一系触媒: Fe3+/Fe2+)

③フェントン性能が未だ低い

④ Fe3+から Fe2+への再生反応が起こりにくい

②鉄イオン安定化のため処理液は酸性 ( pH≦3 )

⇒ Fe3+由来の水酸化鉄 (Fe(OH)3) スラッジが発生

⇒耐酸性設備の導入が必須

産業用水・排水中の難分解性有機化合物処理 （フェントン反応）

in water

排水処理設備とプロセスの簡素化および長寿命化

⇒再生型不均一系フェントン触媒システムを開発

問題点を全て解決

フェントン反応 Fe2+再生反応

2【１．はじめに（研究背景等）】



問題点①・② の改善方針 (設備とプロセスの簡素化および長寿命化)

● Fe(II)型層状複水酸化物 (Fe(II)-LDH) 触媒

不均一系（固体）フェントン触媒

⇒構造内に“Fe2+”を固定化：Fe(II)

⇒産業廃棄物 (スラッジ)の発生を抑制

⇒中性領域での利用が期待

問題点③の改善方針 (分解性能の向上)

A−: アニオン種M(III): 3価の金属イオン

●アニオン補助Fe(II)-LDH 触媒

3【２．研究開発目的】 問題点①～④の改善策
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問題点④の改善方針 (Fe(III) → Fe(II)への還元再生反応の促進)

●アニオン補助Fe(II)-LDH触媒の光触媒作用

(MMCT: Metal to Metal Charge Transfer)

光誘起“金属間電子遷移 (MMCT)”

Fe(II)-LDHの光触媒作用で“Fe(III)”から“Fe(II)”へ還元再生

光自己再生機能

4【２．研究開発目的】 問題点①～④の改善策

Fe(II)-M(III) hydroxide layer (3価金属イオン)



問題点④の改善方針 (Fe(III) → Fe(II)への還元再生反応の促進)
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●半導体光触媒とアニオン補助Fe(II)-LDH触媒の複合化

【２．研究開発目的】 問題点①～④の改善策

【Fe(II)-LDH】
光誘起 MMCTフェントン反応

【半導体光触媒】

価電子帯

伝導帯

(バンドギャップ)
禁制帯

CO2

難分解性
化合物

A. Kudo, et al., Chem. Soc. Rev., 38, 253-278 (2009)

還元反応： Fe3+ → Fe2+

半導体光触媒上で発生する励起電子(e−)
⇒光自己再生機能のアシスト

半導体光触媒上で発生する正孔(h+)
⇒有機化合物の酸化に有効活用



アニオン補助 Fe(II)-LDH複合光触媒の開発
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● Fe(II)型層状複水酸化物 (Fe(II)-LDH) 触媒の開発

●光触媒作用を活用したFe(II)-LDH触媒の開発

●アニオン補助Fe(II)-LDH触媒の開発

(革新型研究開発（若手枠）の研究終了時点 )【３．研究目標】

光触媒

Fe(II)-LDH

フェントン反応

Fe(II)への還元再生

光
触
媒



不均一系フェントン触媒

触媒の再生利用が可能産業廃棄物の発生を抑制
(スラッジ)

排水処理設備･プロセスの簡素化･長寿命化

<2> 光照射下でのフェノールの完全酸化分解
CO2への転化率（無機化効率）: 100%

<1> ｢Fe(II)-LDH｣・｢補助アニオン｣・｢光触媒｣の決定

<3> バッチ系での連続反応：計30回で無機化効率の維持

【３．研究目標】

◆難分解性有機汚染物質の完全酸化分解

◆触媒の長寿命化

<4> フェントン反応後のFe(II)/Fe(III)比 (XPS分析) の低下を抑制

<5> 光照射下でのフェノールの酸化分解反応メカニズムの解明

◆フェントン反応のメカニズム
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2019年度 2020年度 2021年度

アニオン補助Fe(II)-LDH複合光触媒の開発

[1] アニオン補助Fe(II)-LDH触媒の開発

【４．研究開発内容】

[1] アニオン補助Fe(II)-LDH触媒の開発

[3] アニオン補助Fe(II)-LDH複合光触媒の開発

[2] LDHの光触媒作用を利用するFe(III)からFe(II)への還元再生機能
（光自己再生機能）の追跡

[2]光自己再生機能（Fe(III)からFe(II)への還元再生）の追跡

[3] アニオン補助Fe(II)-LDH複合光触媒の開発
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【Fe(II)M(III)】【M(II)Fe(III)】【M(II)Al(III)】

※水熱合成法で調製 (120oC, 24 h, 金属塩化物前駆体 [Cl−型]) ※

（M(II) : M(III) = 2 :1）M(II), M(III)：2価, 3価の金属イオン

[1] アニオン補助Fe(II)-LDH触媒の開発

酸化剤: H2O2 600 mmol
モデル基質: 

溶媒: H2O 20 mL 20 mmol温度, 時間: 30oC, 60 min

フェントン触媒性能比較

触媒: 30 mg

高いフェントン性能

LDH中の “Fe(II)種”
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【FeAl-LDH-Cl− （Fe:Al = 2:1）の調製】

SEM-EDX
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各種固体触媒 30 mg 溶媒：H2O or 600 mM Na salt aq.   20 mL

30oC, 60 min

FeAl-LDH触媒のフェントン性能とアニオン補助効果

Anion precursors in H2O



【FeAl-LDH-SO4
2− ※水熱合成法※】

SEM-EDX

11FeAl-LDH触媒のフェントン性能とアニオン補助効果

20 mL

30oC, 
60 min

溶媒：H2O SO4
2− + H2O2 SO5

2− + H2O

H. Jakob, et al., Ullmann’s Encyclo. Ind. Chem., 

26, 293 (2012).



③ フェントン効率が未だ低い

① 触媒の分離回収が困難 (均一系触媒: Fe3+/Fe2+)

② 鉄イオン安定化のため処理液は酸性 (pH≦3 )
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フェントン触媒性能の低下

■難分解性化合物の生成

Fe3+と錯体形成
⇒ Fenton反応による

酸化分解が困難

■ Fe(III)からFe(II)への再生が困難

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + ・OH + OH⁻
Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + ・O2

− + 2H+

【従来のフェントン反応の問題点】

△
×

アニオン補助FeAl-LDH触媒の課題

FeAl-LDH-SO4
2−

FeAl-LDH-Cl−

20 mmol

H2O2 600 mmol

④ Fe3+から Fe2+への再生反応が起こりにくい
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酸化剤: H2O2 600 mmol

モデル基質: 

溶媒: H2O 30 mL

20 mmol

フェントン触媒性能比較

温度: 30oC

FeAl-LDH自身の光触媒作用

光誘起MMCTによる“光自己再生機能”

触媒: FeAl-LDH-Cl− 30 mg

Fe(II)

Fe(III) Fresh

After reaction
(Without light)

After reaction
(l > 420 nm)

Fe(II)/Fe(III)

= 0.47  

With VIS. light

(l > 420 nm)

Without light
(Dark condition)

光源：Xe lamp (VIS. :  l > 420 nm)

[2] 光自己再生機能（Fe(III)からFe(II)への還元再生）の追跡

Fe(II)/Fe(III)

= 0.24 

Fe(II)/Fe(III)

= 0.34

Fe(2p) XPS測定
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酸化剤: H2O2 600 mmol

溶媒: H2O  30 mL

触媒: FeAl-LDH-Cl− 30 mg

光源: Xe lamp (可視光: l > 420 nm)

●暗所下での反応で生成した難分解性物質

⇒ FeAl-LDHの光触媒作用で分解可能

◇光触媒作用でFeAl-LDH上に生成する h+も寄与 （光電気化学測定から）

A−

・OH 
OA−

Fe(III)

Fe(II)

Al(III)
光誘起MMCT

CO2

Intermediate   
products

CO2

FeAl-LDH

[2] 光自己再生機能（Fe(III)からFe(II)への還元再生）の追跡
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光誘起MMCT効果を活用したFeAl-LDH触媒の課題

“フェントン反応” + “光自己再生機能”

LDH構造の崩壊 = 鉄イオンの溶出

⇒ Fe(OH)3スラッジ発生の要因

鉄イオンの価数変化

Fe(II)

Fe(III)

Al3+

フェントン反応 光自己再生機能

LDH layer
Fe(II) ⇔ Fe(III)
価数変化

【鉄イオンの溶出抑制】
Fe(III) → Fe(II)の還元再生効率の更なる向上が必須
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鉄イオンの溶出抑制を目指して （H2O2添加量の影響）

溶媒: H2O  30 mL

触媒: FeAl-LDH-Cl− 30 mg

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + ・OH + OH⁻

Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + ・O2
− + 2H+

【フェントン反応】

【Fe3+→Fe2+ の還元再生反応①】

Fe3+ + ・O2
− → Fe2+ + O2

【Fe3+→Fe2+ の還元再生反応②】

再生反応①の促進

＝再生反応②の促進

酸化剤: H2O2 75 ～ 9217 mmol30oC, 90 min

20 mmol

光源：Xe lamp (VIS. :  l > 420 nm)
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[3] アニオン補助Fe(II)-LDH複合光触媒の開発

【酸化チタン：TiO2 (P25)】
日本アエロジル(株)

【酸化タングステン：WO3】
(株)高純度化学株式会社

【バナジン酸ビスマス：BiVO4】
※析出沈殿法による合成物

半導体光触媒 (MOx)

【MOx 500 mg】【Fe(II) 10 mmol】【Al(III) 5 mmol】

※水熱合成法で調製 (120oC, 24 h) ※

FeAl-LDH-Cl− 複合光触媒

MOx

FeAl-LDH
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酸化剤: H2O2 4032 mmol

モデル基質: 

溶媒: H2O 30 mL

20 mmol

温度: 30oC

触媒: FeAl-LDH/MOx 30 mg
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Fe(II)/Fe(III)

FeAl-LDH

/ TiO2

FeAl-LDH

/ WO3

Before 

reaction 
0.66 0.64

After 

reaction 
0.83 0.92

Elution of Fe 

ion (mmol)

(a) Bare FeAl-LDH 0.57

(b) FeAl-LDH/TiO2 0.38

(c) FeAl-LDH/WO3 0.47

(d) FeAl-LDH/BiVO4 0.23

(a) Bare FeAl-LDH   under    VIS.   (l > 420 nm)

(b) FeAl-LDH/TiO2 under UV-VIS. (l > 300 nm)

(c) FeAl-LDH/WO3 under   VIS.   (l > 420 nm)

(d) FeAl-LDH/BiVO4 under   VIS.   (l > 420 nm)

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

[3] アニオン補助Fe(II)-LDH複合光触媒の開発 18
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VIS. (l > 420 nm)

酸化剤: H2O2 4032 mmol

溶媒: H2O  30 mL 温度：30oC

触媒: FeAl-LDH/WO3 30 mg

(a) WO3 500 mg, 

＜調製時の仕込み量＞

(b) WO3 250 mg, 
Fe(II) 10 mmol, Al(III) 5 mmol

20 mmol(a)

(b)

酸化剤: H2O2 4044 mmol

溶媒: H2O  30 mL 温度：30oC

触媒: FeAl-LDH/TiO2 30 mg

光源: Xe lamp

(UV-VIS. :  l > 300 nm)

【反応1回分の定義】 フェノールとH2O2の混合水溶液を添加後に60 min反応。反応後、懸
濁液のArバブリングによりCO2を脱気（※10, 20回目の反応後は、暗所下で約12 h静置）

【バッチ式連続反応】

[3] アニオン補助Fe(II)-LDH複合光触媒の開発 19



分解基質の拡張

浸出水に含まれる化合物の内、
自然界および排水処理場での分解が困難な有機物質を選択

20 mmol

芳香族化合物 1,4-ジオキサン 界面活性剤

CH3COOH

(COOH)2

カルボン酸

60 mmol 7 mmol30 mmol

0

20

40

60

80

100

0 30 60 90
Reaction time / min

C
o
n

v
e

rs
io

n
 t
o

 C
O

2
 (

%
)

0

2

4

6

8

10

12

14

0 30 60 90
Reaction time / min

酸化剤: H2O2 4032 mmol

触媒: FeAl-LDH/WO3 30 mg

光源: Xe lamp

(VIS. :  l > 420 nm)

(WO3 500 mg, Fe:Al=10:5 (mmol))

温度: 30oC

溶媒: H2O 30 mL

(COOH)2

CH3COOH
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〇廃棄物の適正処理：有機廃棄物を CO2まで完全酸化分解 (無害化)

重点課題⑩

廃棄物の適正処理と処理施設の長寿命化・機能向上に資する研究・技術開発

【５ｰ２．環境政策への貢献 Vol. 1】

〇処理施設の長寿命化・機能向上：不均一系触媒のためリサイクル利用可

従来の均一系システム 本研究の最終的なシステム

酸性処理槽 必須 不要

中和槽 必須 不要

凝集沈殿槽 必須 不要

汚泥除去処理 必須 リサイクル利用後のみ

光源 不要 必須

リサイクル性 × ◎

重点課題⑨

３Ｒを推進する技術・社会システムの構築

〇Reduce：産業廃棄物 (スラッジ) の発生を限りなく抑制可能

〇Recycle, Reuse：触媒のリサイクル利用が可能

アニオン補助Fe(II)-LDH複合光触媒
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行政ニーズ (3-2)

ICT･AI技術の活用による産業廃棄物処理業における

リユース･リサイクルの促進･生産性向上等に資する技術開発に関する研究

本研究の最終的な事業化検討段階

廃棄物の分解状態

H2O2残存量
Fe(II)/Fe(III) 等

触媒の活性度

有機性炭素の有無
CO2までの分解率

モニタリング

モニタリング

ICT･AI技術によりH2O2自動補充等を検討

A−: アニオン種 OA−: 酸化アニオン種

光

触
媒

【５ｰ２．環境政策への貢献 Vol. 2】 22
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